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論文内容要旨
第一章
 Go1d“dnによって提案された“ビシクロ芳香族性"の理論は,芳香族性の概念を■三次元系に
 拡張したもので,芳香族化学の新しい発展方向を示した魅力ある提案である。また,福井らも摂動
 論の考えから3つの系が相互1乍用する場合の安定化の条件を示し、“ビシクロ芳香族性"について
 彼ら独自の安定化の評価を行なっている(三体相互作用理論)。これらの理論は有機化学者を刺激
 し,現在まで各種の(CH)且系の分子やイオンが合成されているが,その数はまだ少なく上記理論
 の実験的検証にはほど遠い。
 そこで筆者は非ベンゼン系芳香族化学の研究の一環としてビシクロ〔4.4.1〕ウンデカー2,4,7,
 9～テトラエニルカチオン,およびアニオン(図1)の安定性の問題を取り上げようとした。そし
 て,それらの可能な前駆体である1を合成したところ,1は容易に2、3に熱転位し、更に2,3
 の聞には熱平衡が存在することを見い出した。この転位は上記のカチオン,アニオンの性質を議論
 する上でも重要な問題である上,この転位自体,機構的に興味がもたれたので詳細な検討を行なっ
 た。その結果・この転位が極めて特異的なものであるばかりでなく,その機構に関する概念には相
 当普遍的なものを含んでいることを知った。この転位機構の究明のため・本研究の出発点であった
 カチオン,アニオンの生成およびその挙動については充分検討することができなかったが,近い将
 来その究明がなきれると期待きれる。
第二章
 呈の合成は種々の検討を経て,以下の方法により行なわれた。トロポンとブタジエンの付加体4
 と4一フェニルー1,2,4一トリアゾリンー3,5一ジオンの反応で立体特異的に5を得た(収率83
 %)。5から誘導した6(71%)を2,3一ジク口口ー5,6一一ジシアノー1,4一ベンゾキノン(DI)Q)
 で酸化すると7,8,9をそれぞれ20%,11%,10%の収率で与えた。8は了にaUが反応し
 て生成し,9は了の分子内Diei8-Alder反応により生成したものである。また6のエヒ。体から
 は9のエピ体しか得られなかった。了を加水分解し,塩化第二銅で酸化すると1が63%の収率で
 得られ,また少量の2(3%)と3(trace)が得られた。このように目的とした1以外に予想外の
 生成物2,3が得られたが,これらの生成経路は非常に興味ある問題であるので,以下これを追求
 した。
第三章
 1を60℃に加熱すると・まず2が生成し・続いて3が生成し長時間後には3が2より多くなる。
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 更に2と3を単離して加温すると・容易に共に2と3の濃度比が約1:2の平衡混合物になる。し
 たがって,2は速度論的支配の生成物,3は熱力学的支配の生成物であって,1,2,3の間には
 少なくとも電→2一論3の関係がある。
一
 このような熱異性化が,他のビシクロ〔4.4.1〕系に■一般的であるか否かを調べるために比較化
 合物10,墨1を合成したが,いずれも熱的に安定であり,1のような挙動を認めることはできなか
 った。
 転位機構を解明するために耳一1,6-d2を合成し,熱異性化を行い,2-d2,3-d2におけ
 る重水素の分布を見た。CMR,PMRは2r3共にC-1,C-3位に重水素が局在しているこ
 とを示し,転位機構は図2に示した〔i,5〕ビニル転位であると結論した。
 もし,この機構で転位が起きるとすれば,当然直接!から3に転位する経路も同様に可能である。
 この経路を証明するために,エンドー里一2,5～d2(重水素化率96%)を合成し・その転位を行
 なった(図3)。得られた2-d2と3-d2の混合物を酸化してベンゾrb〕トロポンに導いた。
 3位の重水素化率は～63%であった。これから経路島と経路bが約し9:1の比(50℃)で存在す
 ることがわかった。
第四章
 唱,2および3は低温で極めて容易に熱転位するが、その容易きを定量的に評価するために,こ
 れらの反応速度をnmr法によi)測定し,活性化パラメ～タを算出した。結果を表1に示す。
 活性化自由エネルギー△G書。。。は予想通り小さい値を示し,また活性化エントロピー△S重。。。は
 すべて負である。また・溶媒効果は小さく・これらはこの転位が非イオン的転位であり,熱許容な
 協奏的機構で進行していることを支持する。
第五章
 分子力場計算により呈の立体配座を計算すると,璽の最安定配座では分子全体がねじれた形をし,
ロ
 C-2とC-7(またはC-5とC-10)間が極めて近接(核間距離3,153A)しているばかりで
 はなく,近接した共役末端におけるP軌道は,ほほ相対しており,π一π相互作用が充分考えられ
 る。実際UVスペクトルには長波長シフトが見られ・π一π相互作用を支持する。また2・3にお
 いて最もC-6とC-11位が近づくと思われる立体配座について分子力場計算を行うと,その距離
の
 は3.315Aであり・この場合もπ一π相.反作用が存在する可能性があるがUVスペクトルはやはり長
 波長シフトしており,相互作用の存在を支持している。これら0)知見はP軌道同志が新しいσ結合
 をつくる可能性が強いことを指摘しているので,筆者は上述の転位をペリ環状反応の理論に基づき,
 以下のように説明した。
 光によるジーπ一メタン転位では,一見反応には関係しないように思われる二重結合が重要な役
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 割を果たし,協奏的機構を考えた場合,図4のように〔σ2a+π2a+π2a〕過程と考えるべきで
 あることがZi㎜ermanらによって示されている。
 唱の転位においても一見反応に関与しない二重結合がおこすπ一π相互作用が重要な役割をはた
 すものであり,P軌道が新しいσ結合をつくる協奏反応と考えると熱許容な〔π4抗+π2抗+σ2技〕
 (図5),〔π4s+π2抗+σ2s〕,〔π4s+π2s+σ2a〕,〔π4s+π2a+σ2s〕のいずれ
 かで説明することができ,また福井らの三体相互作用理論によっても転位の遷移状態が安定化され
 る(例・図6)として説明できる。
 2,3の場合もこの2つの理論に基づき,同様の説明が可能である。
 このように1,2,3の転位は一般的な〔1,5〕アルキル転位,またはσ結合のみが関与した・
 〔1,5〕ビニル転位における〔π4s+σ2s]過程としてではなく,一見反応に無関係にみえる二重
 結合の関与した〔π4乱+π2a+σ2幻過程として,より良く説明することができる。そこで筆者
 はこの容易な〔1,5〕転位を熱許容な“ビニロガスジーπ一メタン転位"(vinylogousdi一π一
 methanere乱rrangement)と呼ぶことにした。
 この転位は図7のように模式化して表わすことができる。極端な場合は鎖状でも可能であろうが
 前述の転位様式を考えた場合,少なくとも反応の遷移状態において,C-5位とC-6位のP軌道
 が有効な重なりを持つことが必要である。
 ビニロガスジーπ一メタン転位は決して特異な転位反応ではなく,共役ジエンとビニル基が適当
 な関係にあれば起こりうる転位反応であろうと思われるが,現在までこのような転位反応がそれと
 して認められていない。そこでこの種の転位の一般性を論ずるため,過去に報告された類似の転位
 反応を検索した。そして次に述べる各例を見い出した。
 1)シスー9,10一ジヒドロナフタレン誘導体(殖2)から13の生成
 2)ビニルインゲン(14)の葡を経てのうセミ化
 3)スビ。ロ〔4.4〕ノナテトラエン(電6)・スピロ〔4.4〕ノナー1,3,6一トリエン(17)の容易な
 〔1,5〕ビニル転位
 これらの反応は速度論的にも検討され,活性化自由エネルギー△G書。。。は餌を除いて30kc撮/
 moi以下であることが知られているが,1,2,3(d2体)の場合に比して大きい。
 ジーπ一メタン転位には,その拡張として“オキサジーπ一メタン転位"があるが,ビニロガ
 スジーπ一メタン転位にも,それに相当するビニロガスオキサジーπ一メタン転位,アザジーπ
 一メタン転位が見い出された。
 これらの実例において,著者がそれぞれの転位の容易な理由について議論している例は少ない。
 ただ,14,16,17の場合のみHOMO-LUMO相互作用として説明されているのみで決して
 満足のできるものではない。筆者によって転位の本質が看破されたと思われる現在,その一般性を
 証明する実験例が今後ふえると期待される。n
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 論文審査の結果の要旨
 佐藤忠久提出の論文は特異な環構造を有する標題化合物の合成と容易な熱による骨格転位反応に
 関するもので5章から成る。
 第一章序論において本人がこの環系に興味を持った理由を述べた後・第二章においてその合成を
 記している。
 トロポンとブタジエンの〔6+4〕付加体から出発し,共役二重結合でジエンを保護し,他の二
 重結合をジク口口ジシァノベンゾキノンで酸化後保護基をはずして目的の双環性アルコールを得た
 が,その過程で多くの興味ある事実を認めている。
 ビシクロ〔4.4,1〕ウンデカテトラエノール(1)と共に2つの副生物(2),(3)を得たが,第三章にお
 いてこれらが(1)から得られたものであることを確かめ,その構造を確立すると共に2種類の(1)の重
 水素化体を合成し,その転位反応を検討することによって,熱による(1)→(2)ご(3)の経
 路の存在を確立した。
 第四章ではこの転位反応を速度論的に追求し・定量的に評価した。活性化自由エネルギー・活性
 化エント・ピーおよび反応速度に対する溶媒効果から(1)→(2)+(3),(2)→(3)の反応とも非イオン
 的な協奏反応であることがわかった。
 第五章において佐藤は,この容易な転位反応の本質と一般性を追求した。分子力場の計算から求
 めた分子の形と紫外スペクトルにおけるπ一π相互作用の存在から(1),(2),(3)におけるP一軌道が
 転位に際して新たにσ結合を作った可能性が強いことを見出し,ペリ環状反応の理論から光反応に
 おけるジーπ一メタン転位にならい2つのπ系を含んだ、たとえば〔π4a+π2a+σ2a〕型の転
 位であり,前記ジーπ～メタン転位に対してビニロガスジーπ一メタン転位というべきものである
 と結論した。さらに既報の類似転位例を文献検索し,いくつかの実例に加えてオキサジーπ一メタ
 ン,アザジーπ一メタン型の転位例を見出し新解釈を提出した。
 以上本論文は協奏反応の機構に対し新説を提出することによってペリ環状反応に貢献した。これは
 本人が自立して研究活動を行なうに必要な高度の能力と学識を有することを示すものである。よっ
 て佐藤忠久提出の論文は理学博士の学位論文として合格と認める。
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